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Abstract 



Proton carrier dyes (I), (II) and (111) for the NIR region are new. The dyes have a polymethine precursor 
(anhydro base) structure of formula (A), which changes reversibly to a polymethine structure of fomnula (B), 
i.e. styryl cyanine (IB), pyranomethine cyanine (IIB) and benzopyranomethine cyanine (IIIB), according to 
the pH. Q = a gp. of formula (IC), (IIC) or (IMC): the other symbols are not defined. Pref. n = 0-4; R1,R2,R5-9 
= H, alkyl. (hetero)aryl, heterocycloaliphatic, N02, CN. halogen, alkoxy, OH. alkyl-substd. amine or cyclic 
amine; or R1+R2 = 1 or 2 aromatic rings; R3 = H, N02. acetyloxy, halo, alkoxy or OH; R4 = H; R5' = H, Me, 
Et. 2-hydroxyethyl, haloethyl or 2-cyanoethyl; or R4+R5' = -(CH2)ms m = 1-4; or N(R5*)2 = satd. 5-24C 
(hetero)aliphatic ring; R'3, R'4 = H, alkyl or (het)aryl; or R'3 + R'4 and/or R*6 + R7 = -(CH2)m- or -X-CH2-; X 
= O or S. provided that (a) R1 , R2 are not halo when Q = (IC); and (b) R5-R8 are not carboxyphenyl when Q 
= (IC) or (IIC). 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestetit 

(S) Proton-Carrier-Farbstoffe fur den Nahen Infrarot-Spektralbereich 

(§) Die Erfindung betrifft Proton-Carrier-Farbstoffe fur den 
NIR-Spektralbereich. Sie bezieht sich auf das physikalisch- 
chemische Gebiet des EInflusses von Median mit unter- 
schiedlichem pH-Wert auf das Absorptions- und Emissions- 
verhalten organischer Farbstoffe mit Proton-Carrier- Eigen- 
schaften. 

Mit Hllfe der Erfindung ist es moglich, den pH-Wert oder 
Schadstoffkonzentrationen in unterschiedlichen Medien im 
NIR-Bereich zu beobachten und zu quantifizieren. 
Seiche Farbstoffe finden bevorzugt in der Chemie, den 
Biowissenschaften. der medizinischen Diagnostik und The- 
rapie. der Analytik, der Materia Iwissenschaften und der 
Umweltkontrolie zum Bestimmen von in Fluiden und Gasen 
vorkommendan sauer oder basisch reagierenden Stoffen 
^ Anwendung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Proton-Carrier- Farbstoffe fur den NIR-Spektralbereich. Sie bezieht sich auf das physi- 
kalisch-chemische Gebiet des Einflusses von Medien mit unterschiedlichem pH-Wert auf das Absorptions- und 
5 Emissionsverhalten organischer Farbstoffe mit Proton-Carrier-Eigenschaften. 

Mit Hiife der Erfindung ist es moglich, den pH-Wert oder Schadstoffkonzentrationen in unterschiedlichen 
Medien im NIR-Bereich zu beobachten und zu quantifizierea Solche Farbstoffe finden bevorzugt in der Chemie, 
den Biowissenschaften. der medizinischen Diagnostik und Therapie. der Analytik, der Materialwissenschaften 
und der Umweltkontrolle zum Bestimmen von in Fluiden und Gasen vorkommenden sauer oder basisch 
10 reagierenden Stoffen Anwendung. 

Proton-Carrier- Farbstoffe (Indikatoren) sind seit langem bekannt und haben breite Anwendung in verschie- 
denen Bereichen der Technik gefunden. Sie besitzen eine pH-sensitive Gruppe, die das 7t-System des Chromo- 
phorsystems je nach Wasserstoffionenkonzentration verandert. Als Folge der pH-bedingten Anderung des 
Chromophorsystems erfolgt eine Verschiebung der Absorptionsmaxima, die je nach Intensitat der entsprechend 
15 sich auf- Oder abbauenden Absorptionsbanden Ruckschlusse auf die Wasserstoffionenkonzentration zulaBt 

Wichtige Proton-Carrier- Farbstoffe kommen aus den Farbstoffklassen der Azo- und Triphenylmethanfarb- 
stoffe. Aber auch entsprechend substituierte Pyrylium-. Benzopyrylium- und Xanthylium-Verbindungen finden 
Anwendung. 

Neben der ungenugenden photochemischen Stabilitat dieser Farbstoffe besteht ein weiterer wesentlicher 
20 Nachteil darin, dafi die Absorptionsbanden maximal in den Bereich um 650 nm reichea Die photochemisch 
reiaiiv stabilen, hoher kondensierten Aromaten absorbieren nur bis ca. 550 nm. 

Um den Einsatzbereich der Proton-Carrier-Farbstoffe auf den NIR-Bereich zu erweitern und mit hoher 
Prazision und Reversibilitat arbeitende Proton-Carrier-Farbstoffe zu erhahen, ist es notwendig, derartige Farb- 
stoffe mit Absorptionsmaxima jenseits von 650 nm zur Verfugungzu haben. 
25 Aus der Literatur bekannte Beispiele fur NIR-Proton-Carrier-Farbstoffe sind im NIR absorbierende Polyme- 
thm- undTriphenyfmethan-Farbstoffe, Diese arbeiten jedoch nicht reversibel und/oder bleichen sehr schnell aus. 
Sie smd somit fiir eine kommerzielle Anwendung nicht geeignet (G. Patonay, Anal. Chem. 1991 (63) 2934- H 
NakazumiJ.Chem.Soc- Parkin Trans 1, 1991, 1881). 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Proton-Carrier-Farbstoffe fur den NIR-Spektralbereich aufzufin- 
30 den, deren pKs-Werte in waBrigen und waBrig-organischen Flussigkeiten oder in organischen oder glasartigen 
Matnxsystemen im Bereich zwischen 3 und 10 liegen, die reversibel in hohen Zyklenzahlen umschlagen und 
ausreichend gegen Ausbleichen (bleaching) geschutzt sind. Des weiteren sollen durch geeignete Substituenten 
die in emer fasten Matrbc fixierten Farbstoffe gegen Auswaschen (leaching) inert sein. Um den Vorteil des 
NIR-Spektrums in vollem Umfang nutzen zu konnen, ist es des weiteren notwendig, billige, langzeitstabil und 
35 reproduzierbar arbeitende Proton-Carrier-Farbstoffe zur Verfugung zu haben, 

Diese Aufgabe wird erfrndungsgemaB jeweils durch die Merkmale der Anspruche 1 , 3 und 5 gelost 
Es werden in geeigneter Weise substituierte Polymethinfarbstoffe bzw. deren Anhydroformen zur Verfugung 
gcstellt, die je nach Verwendungszweck, in fester oder geloster Form oder in einer organischen oder anorganic 
schen Matrix fixiert werden. Diese Stoffe werden in das zu beobachtende Medium eingebracht. Aus der mit Hilfe 
40 emer fotometrischen MeBanordnung registrierten Anderung des Absorptionsverhaltens wird der pH-Wert des 
zu beobachtenden Mediums ermittelL 

Es werden Proton-Carrier-Farbstoffe der allgemeinen Struktur einer Polymethinvorstufe (Anhydroform) 
nach Forme! 1 A, 2A oder 3A und eines Polymethins nach der Formel 1 B, 2B oder 3B verwendet: 
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3 B (sauer) 



Fur die Verbindungen I bis 3 sind n = 0 bis 4 und R| und R2 gleich oder verschieden. Ri und R2 bedeuten 
Wasserstoff, einen AlkyI, oder Aryl, Heteroaryl- oder heterocycloaliphatischen Rest, eine Nitro-, Cyano-. Halo- 
gen-. Hydroxy- oder Alkoxygruppe, eine alkylsubstituierte oder zyklische Aminfunktion oder Ri und R2 bedeu- 
ten zusammen einen weiteren aromatischen Ring oder zwei weitere aromatische Ringe. 

Fur die Verbindung 1 konnen R3 Wassersioff, eine Nitro-, Halogen-, Acetyloxy-. Alkoxy-, oder HydroxvCTUD- 
pe und R4 Wasserstoff scin. f 

R4 kann zusammen mit R5 eine aliphatische Gruppierung -(CH2)m- mil m = 1 bis 4 sein. 

R4 kann zusammen mit R5 des weiteren jeweils zusammen oder unterschiedJich Wasserstoff. eine Methyl- 
Ethyl-. 2-Hydroxyethyl- oder 2-Cyanethyigruppe sein. 

R4 kann zusammen mit R5 einen das N-Atom einschlieBenden gesattigten 5 bis 24gliedrigen aliphatischen oder 
heteroahphatischen Ring bedeuten. 

Des weiteren konnen fur die Verbindung 2 und die Verbindung 3 R3 und R4 gleich oder verschieden sein und 
Wasserstoff, Alkyl-, oder Aryl-, Hetcroarylreste oder zusammen eine aliphatische Gruppierung — (CH2)m— mit 
m = I bis4odereineheteroaliphatischeGruppierung— X— CH2— mitX = OoderSsein. 

Fur Verbindung 2 konnen R5 bis Rs gleich oder verschieden und Wasserstoffatome, Alkyl. Aryl. Heteroaryl- 
oder heterocydoaliphatische Reste, Nitro-. Cyano-, Halogen-, Hydroxy- oder Alkoxygruppen. alkylsubstituierte 
Oder zyklische Aminfunktionen sein. Re und R7 konnen des weiteren zusammen eine aliphatische Gruppierung 
— (CH2)ni— mitm = t bis 4 oder eine heteroaliphatische Gruppierung — X— CH2— mitX OoderSsein. 

Fur Verbindung 3 konnen R5 bis R9 gleich oder verschieden und Wasserstoffatome. Alkyl, Aryl, Carboxyphe- 
nyl, Heteroaryl- oder heterocydoaliphatische Reste, Nitro-, Cyano-. Halogen-, Hydroxy- oder Alkoxy-gruppen 
und alkylsubstituierte oder zyklische Aminfunktionen sein. 

Diese bisher noch nicht bekannten Pro ton-Carrier- Fa rbstoffe gestatten einerseits den Einsatz von billigen 
Djodenlasern zur Detektion bzw. zum Analysieren der jeweils in Abhangigkeii von der Schadstoffkonzentration 
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vorhandenen Extinktion NIR-Bereich vorhandenen Absorption. 

A^«/jorA»»cditc ic* \rn BerelcH iiber 650 nm kaum nch mit Eig?"?*^*^<^'*p^ionen der 7n messenden Spezies zu 
rechnen (optisches Fenster). 

Die Erfindung betrifft die Verwendung der Proton-Carrier-Farbstoffe fur den NIR-Bereich, die durch For- 
5 meln 1 A/1 2A/2B und 3A/3B gekennzeichnei sind. Die Verbindungen werden als Indikator fiir den pH-Bereich 
von 2 bis 12 eingesetzt. Je nach pH-Wert weisen sie reversibel unterschiedliche Extinktionskoeffizienten im 
sichtbaren und/oder NIR-Bereich auf. 

Sie werden zur Bestimmung von sauren oder basischen Bestandteilen in fluiden und/oder gasfdrmigen Medien 
eingesetzt Sie werden insbesondere zur Bestimmung der Schadstoffkonzentration (z. B. Ammoniak, Kohlendi- 
jo oxid, Milchsaure, Salzsaure oder ciner andcren Base oder Saure) eingesetzt 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Applikation der Proton-Carrie r-Farbstoffe fur den NIR-Bereich, die 
durch Formeln 1 A/1 B» 2A/2B und 3A/3B gekennzeichnet sind. Der Farbstoff wird mit einer flussigen oder festen 
Tragersubstanz in Verbindung gebracht, urn eine technische Anwendung zu ermoglichen. 

Der Farbstoff wird in einem Fail in eine organische Polymermatrbc eingebracht Der Farbstoff wird in einem 
15 zweiten Fall in Gelglaser oder in porose Glaser eingebracht 

Der Farbstoff wird in einem dritten Fall auf der Oberflache einer Polymerfolie oder Glasplatte oder einer 
Ummantelung einer Lichtquelle (LED oder Diodenlaser) oder eines Fotoempf angers (CCD-Element oder SEV) 
mit einer Schichtdicke von 1 bis 5 jim aufgebracht Der Farbstoff kann auch in die Ummantelung der Sensoren 
eingebracht werden. 

20 N achfolgend soil die Erfindung anhand von Ausf uhrungsbeispielen naher erlautert werdea 

Fig. 1 stellt das Absorptionsverhalten einer Verbindung vom Typ 1 in einer Sensorfolie bei verschiedenen 
pH-Werten dar (pKs: 7,8). 

Fig. 2 stellt das Absorptionsverhalten einer Verbindung vom Typ 2 in einer Sensorfolie bei verschiedenen 

pH-Werten das (pKs: 8,6), 

25 Fig, 3 stellt das Ansprechverhalten einer Verbindung vom Typ 1 (Fig. 1) in einer Sensorfolie im Verlauf von 
90 Minuten dar. 

Fig. 4 stellt das Ansprechverhalten einer Verbindung vom Typ 2 (Fig. 2) in einer Sensorfolie im Verlauf von 
90 Minuten dar. 

Die entsprechendem Absorptionsmaxima und pKs-Werte der Proton-Carrie r-Farbstoffe gemaB Formel 1 
30 sind in Tabelle 1 als Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 10 und die gemaB Formel 2 sind in Tabelle 2 als Ausfuhrungsbei- 
spiele 11 bis 16 beschrieben. Im Ausfuhrungsbeispiel 17 sind die entsprechenden Daten fur eine Verbindung 
gemaB Formel 3 aufgefiihrt 

Samtliche pKs Werte werden mit Hilfe von entsprechenden Pufferlosungen nach Henderson-Hasselbach 
bestimmt 

35 Tabelle 1 stellt die Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 10 dar; Absorptionsdaten der Verbindungen lA und IB 
gemessen in Ethanol, pKs- Werte in Wasser/Isopropanol (1 :1): 
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Tabelle 2 stellt die Ausfuhrungsbeispiele 11 bis 16 dar; Absorptionsdaten und pKs-Werte der Verbindungen 
2 A und 2B (mi t n = 1 und R5 = H). gemessen in Wasser/Isopropanol (1:1): 

65 
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Ausf. 

Beisp* 

Nr. 










R* 


Rt 


R. 


1 2 A 
[nm] 


X 2 B 

[nm] 
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(CH=CH)a 
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530 


836 


6 , 00 
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OCH3 


549 


853 
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13 
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533 


832 


6,20 


14 


OCH3 


535 


847 


S,70 
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CH^-O 
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526 


835 


6,43 


16 




526 


827 


5,80 



15 



Tabelle 3 stellt das Ausfiihrungsbeispiel 17 dar; Absorptionsdaten und pKs-Werte der Verbindungen 3A und 
3B(mit n = l;und R,, R2:(CH = CH)2; R5, R& R7 und R9 = H).gemessen in Wasser/Isopropanol(l:l): 





R4 


R. 


X 3& [ran] 


X 3B [nm] 


PK. 




NEt, 


532 


840 


6,35 



Die Ausfuhrungsbeispieie 1 8 bis 2 1 beziehen sich auf Messungen von Verbindungen nach den Formeln 1 und 3 
in organischen Polymermairixsystemen, 

Die Fig. 1 und 2 zeigen das typische Absorptionsverhalien zweier Vertreier der Proton-Carrier- Farbstoffe, 
die in einer 2 dicken Polymerschicht aufgetragcn wurden. Die Fig. 3 und 4 zeigen das zugehorige Ansprech- 
verhalten der Folien bei wiederholter Anderung der Wasserstoff ionenkonzentration in einer DurchfluBzelle. 

Ausfuhrungsbeispiel 18 

2,00 mg des Farbstoffs nach Formel I. Ausfuhrungsbeispiel 6 (Tabelle 1),3,70 mg Natrium-tetrakis-(4-chlorp- 
henyl)-borat. 240 mg Tris-(2-ethy!-hexyl)-phosphat und 120mg Polyvinylchlorid werden in 1.5 ml trcxrkeneih 
Tetrahydrofuran gelost und mit einer Trockenschichidicke von 2 jim auf eine Polymethylraethacrylatfolie aufge- 
bracht- Der in einer DurchfluBzelle gemessene plCs-Wert betragt 6,60. Die Absorptionsbande der basischen 
Form 1 A liegt bei 460 nm und die der protonierten Form 1 B bei 645 nm. 

Ausfiihrungsbeispiel 19 

Die Hcrstellung erfolgt analog Ausfuhrungsbeispiel 18, als Proton-Carrier wird der Farbstoff nach Formel 1, 
Ausfuhrungsbeispiel 7 (Tabelle 1) verwendet 

Der in einer DurchfluBzelle gemessene pKs-Wert betragt 7^0. Die Absorptionsbande der basischen Form 1 A 
liegt bei 480 nm und die der protonierten Form 1 B bei 683 nm (siehe Fig. 1 und 3). 

Die Folie wurde 1 1 Stunden in einer DurchfluBzelle mit einer Pufferlosung vom pH-Wert 5,5 umspult Dabei 
trat keine Anderung der Extinktion bei 683 nm auf. 

Durch Substitution des Sensorfarbstoffes mit einem Octadecyloxy-Subsiituenten wird das Auswaschen des 
Farbstoffes verhindert 

Ausfuhrungsbeispiel 20 

Die Herstellung erfolgt analog Ausfuhrungsbeispiel 18, als Proton-Carrier wird der Farbstoff nach Formel 3, 
Ausfuhrungsbeispiel 1 7 (Tabelle 3) verwendeL 

Der in einer DurchfluBzelle gemessene pKs-Wert betragt 8,6. Die Absorptionsbande der basischen Form 3A 
liegt bei 530 nm und die der protonierten Form 3B bei 852 nm (siehe Fig. 2 und 4). 

Ausfuhrungsbeispiel 21 

4,0 mg Proton-Carrier- Farbstoff nach Formel 2, Ausfuhrungsbeispiel 17 (Tabelle 2) und 20 mg Weichmacher 
WM 3 (Via Nova. Graz) werden in 2,0 g 10%igen alkoholischen Hydrogel mit Hilfe eines Magnetruhrers gelost. 
Die auf einer PMMA-Unterlage aufgetragene 2 bis 4 um dicke Schicht zeigt in der DurchfluBzelle einen 
pKs-Wert von 4,60. Die Absorptionsbande der basischen Form 2A liegt bei 550 nm und die der protonierten 
Form 2B bei 850 nm (siehe Fig. 5). 
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Patentanspruche 



L Proton-Carrier-Farbstoffe fur den NIR-Bereich. gekennzeichnet durch eine allgemeine Struktur ciner 
Polymethmvorstufe(Anhydrobase) nach der Formel 1 A 




1 A (basisch) 

die in Abhangigkeit von dem pH-Wert (der Wasserstoffionenkonzentration) des umgebenden Mediums in 
25 ein Polymethin (Styrylcyanin) nach der Formel 1 B 
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1 B (sauer) 

reversibel ubergeht 



reversioei uoergent . o / 

2. Proton-Carrier-Farbstoffe fur den NIR-Bereich nach Anspruch l,dadurch gekennzeichnet, daD 
n = 0 bis 4 ist und 
Ri und R2 gleich oder verschicden sind und folgendes bedeuten: 
50 Wasserstoff oder 

Alkyl Oder Aryl Halogen-, Heteroaryl- oder heterozykloaliphatische Reste oder 
eine Nitro-, Cyano-, Hydroxy- oder Alkoxygruppe oder 
eine alkylsubstituierte oder zyklische Aminfunktion oder 
Ri und R2 zusammen folgendes bedeuten: 
55 einen weiteren aromatischen Ring oder zwei weitere aromatische Ringe und 

R3 folgendes bedeutet: 

Wasserstoff, eine Nitro-, Acetyloxy-, Halogen-, Alkoxy-, oder Hydroxygruppe und 
R4 folgendes bedeutet: 
Wasserstoff oder 
60 R4 zusammen mit R5 folgendes bedeutet: 

eine aliphatische Gruppierung — (CH2)ni— mit m = 1 bis 4 oder 
R5 folgendes bedeutet: , , . 

jeweils zusammen oder unterschiedlich Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, 2-Hydroxyethyl-, Halo- 
genethyl Oder 2-Cyanethy!gruppe Oder , . u a 

zusammen einen das N-Atom einschlieBenden gesattigten 5- bis 24gliedrigen ahphatischen oder 
heteroaliphatischen Ring. 

3. Proton-Carrier-Farbstoff fur den NIR-Bereich, gekennzeichnet durch eine allgeraeme Struktur einer 
Polymethinvorstufe (Anhydrobase) nach der Formel 2A 
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2A(basisch) 



20 



die in Abhangiglceit von dem pH-Wert (der Wasserstoffionenkonzentration) des umgebenden Mediums in 
ein Polymethin (Pyrylomethincyanin) nach der Formel 2B 
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reversibel ubergeht. 

4. Proton-Carrier- Far bstoffe fur den NIR-Bereich nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
n = 0 bis4ist und 

Rj und R2 gleich oder verschieden sind und folgendes bedeuten: 
Wasserstoff oder 

Alkyl oder Aryl. Heteroaryl- oder heterozykloaliphatische Resteoder 

eine Nitro-, Cyano-, Halogen-, Hydroxy- oder Alkoxygruppe oder 

eine aJkylsubstituierte oder zykJische Amlnfunktion oder 
Ri und R2 zusammen folgendes bedeuten: 

einen weiteren aromatischen Ring oderzwei weitere aromatische Ringe und 
R3 und R4 gleich oder verschieden sind und folgendes bedeuten: 

Wasserstoff oder 

AlkyKoder Aryl-, Heteroaryl res te oder 

zusammen eine aliphatische Gnippierung — (CH2)m— mitm = 1 bis 4 oder 
zusammen eine heteroaiiphatische Gnippierung — X— CH2— mit X « OoderS, und 
R5 bis Rs gleich oder verschieden sind und folgendes bedeuten: 
Wasserstoffatome oder 

Alkyl, Aryl. Heteroaryl- oder heterozykloaliphatische Reste oder 
Nitro-, Cyano-, Halogen-, Hydroxy- oder Alkoxygruppen oder 
alkylsubstituierte oder zyklische Aminfunktionen oder 
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Re und R7 zusamn 

eine aiiphatische Gruppierung — (CKa)™— mii m = 1 uis 4 oiier 
eineheteroaliphatischeGnippiening— X— CH2— mitX = OoderS. 
5. Proton-Carrier-Farbstoff fur den NIR-Bcreich, gekennzeichnet durch eine allgemeine Struktur einer 
Polymethinvorstufe (Anhydrobase) nach der Formal 3A 




3A(basisch) 

die in Abhangigkeit von dem pH-Wert (der Wasserstoffionenkonzentration) des umgebenden Mediums in 
ein Polymethin (Benzopyrylomethincyanin) nach der Formel 3B 




reversibel iibergeht. 

50 6. Proton-Carrier-Farbstoffe fur den NIR-Bereich nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 

n = 0 bis 4 ist und 

Ri und R2 gleich oder verschieden sind und folgendes bedeuten: 
Wasserstoff oder 

Alky I oder Aryl, Heteroaryl- oder heterozykloaliphatische Reste oder 
55 eine Nitro-, Cyano-. Halogen-, Hydroxy- oder Alkoxygruppe oder 

eine alkylsubstituierte oder zyklische Aminf unktion oder 
Ri und R2 zusammen folgendes bedeuten: 

einen weiteren aromatischen Ring oder zwei weitere aromatische Rinde und 
R3 und R4 gleich oder verschieden sind und folgendes bedeuten: 
60 Wasserstoff oder 

einen Alky)-, oder Aryl-, Heteroarylreste oder 

zusammen eine aiiphatische Gruppierung — (CH2)ni— mil m = 1 bis 4 oder 
zusammen eine heteroaliphatische Gruppierung — X— CH2— mit X = O oder S, und 
Rs bis R9 gleich oder verschieden sind und folgendes bedeuten 
65 Wasserstoffatome, 

Alkyl, Aryl, Carboxyphenyl, Heteroaryl- oder heterocycloaliphatische Reste, 
Nitro-, Cyano-, Halogen-, Hydroxy- oder Alkoxygruppen oder 
alkylsubstituierte oder zyklische Aminfunktionen. 
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7. Proton-Carrier- Farbstoffe fur den NIR-Bereich aach einem der Anspruche 2, 4 oder 6, dad arch gekenn- 
zeichnet, daB der Farbstoff durch Substituenten mit langkettigen aliphatischen Resten gegen Auswaschen 
geschOtzt isL 

8. Vcrwendung der Pro ton -Carrier- Farbstoff e fur den NIR-Bereich, gekennzeichnet durch die allgemeinen 
Formeln lA/lB, 2A/2B oder 3A/3B und daB sie als Indikator fur den pH-Bereich von 2 bis 12 eingesetzt 5 
werden, indem sie je nach pH-Wert reversibel unterschiedliche Extinktionskoeffizienien im stchtbaren 
und/oder NIR-Bereich aufweisen. 

9. Verwendung der Proton-Carrier-Farbstoffe nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichneu daB sie zur 
Bestimmung von sauren oder basischen Bestandteiten in fiuiden und/oder gasformigen Medien eingesetzt 
werden. 10 
to. Verwendung der Proton-Carrier- Farbstoffe nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie zur 
Bestimmung der Schadstoffkonzeniration (z. B. Ammoniak, Kohiendioxid, Milchsaure, Salzsaure oder einer 
anderen Base oder Saure) eingesetzt werden. 

11. Applikation der Proton-Carrier- Farbstoffe fur den NIR-Bereich, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Farbstoff mit einer flussigen oder festen Tragersubstanz in Verbindung gebracht wird. 15 

12. Applikation der Proton-Carrier-Farbstoffe fur den NIR-Bereich nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Farbstoff in eine organische Polymermatrix eingebracht wird. 

13. Applikation der Proton-Carrier-Farbstoffe fiir den NIR-Bereich nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Farbstoff in Gelglaser oder porose Glaser eingebracht wird 

14. Applikation der Proton-Carrier-Farbstoffe fur den NIR-Bereich nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 20 
zeichnet, daB der Farbstoff auf der Oberflache einer Polymerfolie oder einer Glasplatte oder einer Umman- 
telung einer Lichtquelle (LED oder Diodeniaser) oder eines FotoempfSngers (CCD-Element oder SEV) 
aufgebracht ist. 

15. Applikation der Proton-Carrier-Farbstoffe fiir den NIR-Bereich nach Anspruch 11 dadurch gekenn- 
zeichnet. daB der Farbstoff in die Ummantelung einer Lichtquelle (LED oder Diodeniaser) oder eines 25 
Fotoempfangers (CCD-Element oder SEV) eingebracht ist. 
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